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(54) Title: FLAME-RESISTANT POLYCARBONATE BLENDS 

<3 (54) Bezeichnung: FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT BLENDS 
OS 

^-H (57) Abstract: The invention relates to moulding materials which are provided with phosphonatamines and which are based on 
^ polycarbonate and graft polymers selected from the following group: silicone, EP(D)M and acrylate rubbers; as a graft basis. The 

inventive moulding materials have an excellent flame resistance and very good mechanical properties such as resistance to stress 

cracking or flowability or processability. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphonataminen ausgeriistete Formmassen auf Basis Polycar- 
Q bonat und Pfropfpolymerisaten ausgewahlt aus der Gruppe der Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage, die 

einen ausgezeichneten Flammschutz und sehr gute mechanische Eigenschaften wie Spannungsrissbestandigkeit oder FlieBfahigkeit 
^ bzw. Verarbeitbarkeit aufweisen. 
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Flammwidrige Polycarb nat-Blends 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphonataminen ausgerustete Blends auf 
Basis Polycarbonat und Pfropfpolymerisaten ausgewahlt aus der Gruppe der Silikon-, 
5 EP(D)M- und Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage, die einen ausgezeichneten 
Flammschutz und sehr gute mechanische Eigenschaften wie Spannungsrissbestan- 
digkeit oder FlieBfahigkeit bei hoher Warmeformbestandigkeit aufweisen. 

US-P 4 073 767 und 5 844 028 beschreiben cyclische Phosphorverbindungen ein- 
10 schlieBlich Phosphorinan-Ringe als geeignete Flammschutzmittel fur Polyurethane, 
Polycarbonate, Polyester und Polyamide. In US-P 4 397 750 werden bestimmte 
cyclische Phosphonatester als effiziente Flammschutzmittel fur Polypropylen und 
andere Polyolefine beschrieben. In US-P 5 276 066 und US-P 5 844 028 werden 
bestimmte (1,3,2-Dioxaphosphorinanmethan)- Amine beschrieben, die geeignete 
15 Flammschutzmittel fur Polyurethane, Polyester, Styrolpolymere, PVC, PVAc oder 
Polycarbonat darstellen. 

US-P 3 505 431, FR-P 1 371 139, US-P3 711 577, US-P 4 054 544 beschreiben 
acyclische Trisphosphonatamine, die z.T. halogeniert sind. 

20 

In EP-A 0 640 655 werden Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, styrol- 
haltigen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten beschrieben, die mit monomeren 
und/oder oligomeren Phosphorverbindungen flammwidrig ausgerustet werden kon- 
nen. 

25 

In EP-A 0 363 608 werden flammwidrige Polymermischungen aus aromatischem 
Polycarbonat, styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren 
Phosphaten als Flammschutzadditve beschrieben. Fur manche Anwendungen, wie 
beispielsweise Formteile im Innern von Gehauseteilen, ist die Warmeformbestandig- 
30 keit dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 
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In US-P 5 061 745 werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
ABS-Pfropfpolymerisat und/oder styrolhaltigem Copolymer und Monophosphaten 
als Flammschutzadditive beschrieben. Zur Herstellung diinnwandiger Gehauseteile 
ist das Niveau der Spannungsrissbestandigkeit dieser Mischungen oft nicht ausrei- 
chend 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Polycarbonat-Blends 
mit einer ausgezeichneten Flammfestigkeit und ausgezeichneten mechanischen 
Eigenschaften wie Spannungsrissstabilitat, Verarbeitbarkeit und FlieBfahigkeit. 
Dieses Eigenschaftsspektrum wird besonders bei Anwendungen im Bereich 
Datentechnik wie etwa fur Gehause von Monitoren, Druckern, Printern, Kopierem 
usw. gefordert. 

Es wurde nun gefiinden, dass Blends auf Basis Polycarbonat und Pfropfpoly- 
merisaten ausgewahlt aus der Gruppe der Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuke, 
die Phosphonatamine enthalten, die gewiinschten Eigenschaften aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Blends enthaltend Polycarbonat und/oder Poly- 
estercarbonat, mindestens ein kautschukelastisches Pfropfpolymerisat ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuk als Pfropfgrund- 
lage, und 0,1 bis 30 Gew.-Teile (bezogen auf die Gesamtmischung) Phosphonatamin 
der Formel (I) 



A 3 . y -N-B y (I), 



in welcher 



A fur einen Rest der Formel (Ila) 




CH— O 



(Ila) 
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oder (lib) 




P— CH— 



(lib) 



steht, 



R l und R 2 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes oder substituiertes CpCio* 
Alkyl oder fur unsubstituiertes oder substituiertes C^-CjQ-Aryl, stehen, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes oder substituiertes Cj-Cio- 
Alkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Cfl-Cio-Aryl stehen oder 

R 3 und R 4 zusammen fur unsubstituiertes oder substituiertes C3-C 10 -Alkylen stehen, 

y die Zahlenwerte 0, 1 oder 2 bedeuten und 

B unabhangig fur Wasserstoff, gegebenenfalls halogeniertes C 2 -Cg-Alkyl, un- 
substituiertes oder substituiertes C^-CjQ-Aryl steht. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise thermoplastische Formmassen (Blends) 
enthaltend 

A) 40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat 
und/oder Polyestercarbonat 



B) 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile min- 
destens eines kautschukelaktischen Pfropfpolymerisats, ausgewahlt aus der 
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Gruppe bestehend aus Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuken als Pfropf- 
grundlage, 

C) 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
mindestens eines thermoplastischen Polymers, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Vinyl(co)polyrnerisate und Polyalkylenterephthalate, 

D) 0,1 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-Teile, besonders bevor- 
zugt 2 bis 20 Gew.-Teile Phosphonatamin der Forme! (I) 

A 3 . y NB y (I), 

in welcher 

A, B und y die oben angegebene Bedeutung haben, und 

E) 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-Teile, 
ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

wobei die Summe der Gewichtsteile aller Komponenten 100 ergibt. 
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Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe bei- 
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Pub- 
lishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE- 
OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer 
Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro- 
matischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispiels- 
weise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (IH) 




<m), 



wobei 

A eine Einfachbindung, C r C 5 -Alkylen, C 2 -C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalky- 
liden, -0-, -SO-, -CO-, -S-, -S0 2 -, C5-Ci2-Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 
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oder ein Rest der Formel (IV) oder (V) 



(IV) 



(V) 



B jeweils CpC^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor 
und/oder Brom 

10 

x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

p 1 oder 0 sind, und 

15 R 7 und R 8 fur jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder CpCg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X 1 Kohlenstoffund 

20 m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe, 
dass an mindestens einen Atom X 1 , R 7 und R 8 gleichzeitig Alkyl sind. 




Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis- 
(hydroxyphenyl)-C j -C 5 -alkane, Bi s-(hydroxyphenyl)-C 5 -C6-cycloalkane, Bis- 
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(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole 
sowie deren kembromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

5 Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-33.5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 
4,4 , -Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5- 
10 dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

1 5 Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhalt- 
lich. 

20 Fiir die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeig- 
nete Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,l,3,3-Tetrame- 
thyIbutyl)-phenol gemaB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphe- 
nole mit insgesamt 8 bis 20 OAtomen in den Alkyisubstituenten, wie 3,5-di-tert.- 

25 Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5- 
Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzuset- 
zenden Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 
10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte (M w , gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmes- 
sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

5 Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr als 
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenoli- 
schen Gruppen. 

10 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel- 
lung erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemaB Komponente A konnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
15 eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
20 Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum- 
men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly- 
25 estercarbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Diphenylether-4,4 f -dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und 
der Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20: 1 . 

30 
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Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehaloge- 
nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 

Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
5 men aufler den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch CrC22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, 
sowie aliphatische C2-C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht 

10 Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon- 
saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsau- 
1 5 ren eingebaut enthalten. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 
934). 

20 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3 f -,4,4-Benzophe- 
non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1 ,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 

25 setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4 J 4-Dimethyl-2,4-6-tri- 
(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1,3,5 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4- 
hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4- 
hydroxy-phenyl)-cycIohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 

30 Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl- 
phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydrox>phenyl)-propan, Tetra-(4-[4- 
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hydroxyphenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis[4,4 t -dihydroxytri-phenyl)- 
methyl]-benzol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte 
Diphenole verwendet werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den 
Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den 
5 Sauredichloriden eingetragen werden. 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car- 
bonatstniktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbo- 
natgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt 
10 bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. 
Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate 
kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (r\ rc \) der aromatischen Polycarbonate und Polyester- 
15 carbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an 
Losungen von 0,5 g Polycarbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid- 
Losung bei 25°C). 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
20 allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Komponente B 

Die Komponente B umfasst ein oder mehrere kautschukelastische 
25 Pfropfpolymerisate ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silikon-, Acrylat- und 
EP(D)M-Kautschuken als Pfropfgrundlage. 

Die Komponente B umfasst vorzugsweise ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 

30 B.l 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 80, insbesondere 30 bis 80 Gew.-%, wenigstens 
eines Vinylmonomeren auf 
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B.2 95 bis 5, vorzugsweise 80 bis 20, insbesondere 70 bis 20 Gew.-% einer oder 
mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasiibergangstemperaturen < 10°C, vorzugs- 
weise < 0°C, besonders bevorzugt < -20°C ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
5 hend aus Silikon-, Aciylat- und EP(D)M-Kautschuken. 

Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroCe (dso- 
Wert) von 0,05 bis 5 [im, vorzugsweise 0,10 bis 0,5 jutm, besonders bevorzugt 
0,20 bis 0,40 [im. 

10 

Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 

B.l.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder 
kernsubstituierten Vinylaromaten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, 
15 p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-Cg)-Alkylester 

(wie z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat) und 

B.l. 2 1 bis 50, vorzugsweise 40 bis 20 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile wie Acrylnitril und Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(d- 
20 C 8 )-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 

und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren 
(beispielsweise Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
25 Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind 
ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l.l Styrol und B.l. 2 Acrylnitril. 

30 
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ErfindungsgemaB geeignete Silikonkautschuke B.2 bestehen iiberwiegend aus 
Struktureinheiten 



R 1 1 und R 12 gleich oder verschieden sein konnen, und Ci-C 6 -Alkyl oder Cycloalkyl 
oder Cfi-C^-Aryl bedeuten. 

Bevorzugte Silikonkautschuke B.2 sind teilchenformig mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser d 50 von 0,09 bis 1 jim, vorzugsweise 0,09 bis 0,4 \im und 
einem Gelgehalt von mehr als 70 Gew.-%, insbesondere 73 bis 98 Gew.-% und sind 
erhaltlich aus 

1 ) Dihalogenorganosilanen 

2) 0 bis 10 Mol-%, bezogen auf 1), Trihalogensilanen und 

3) 0 bis 3 Mol-%, bezogen auf 1), Tetrahalogensilanen und 

4) 0 bis 0,5 Mol-%, bezogen auf 1), Halogentriorganosilanen, 

wobei die organischen Reste in den Verbindungen 1), 2), 4) 

a) C i -C$- Alkyl oder Cyclohexy 1, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, 

P) C^-C i j' Aiyl, vorzugsweise Phenyl, 

y) Cj-C^-Alkenyl, vorzugsweise Vinyl oder Allyl, 

5) Mercapto-Ci-C^-alkyl, vorzugsweise Mercaptopropyl 




wobei 
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sind, mit der MaBgabe, dass die Summe (y + 8) 2 bis 10 Mol-%„ bezogen auf alle 
organischen Reste der Verbindungen 1), 2) und 4) ist, und das Molverhaltnis y:8 = 
3:1 bis 1:3, vorzugsweise 2:1 bis 1:2. 

5 Bevorzugte Silikonkautschuke B.2 enthalten als organische Reste mindestens 
80 Mol-% Methylgruppen. Endgruppe ist im allgemeinen eine Diorganyl-hydroxyl- 
siloxy-Einheit, vorzugsweise eine Dimethylhydroxysiloxy-Einheit. 

Fur die Herstellung der Silikonkautschuke B.2 bevorzugte Silane 1) bis 4) enthalten 
1 0 als Halogensubstituenten Chlor. 

"Erhaltlich" bedeutet, dass der Silikonkautschuk B.2 nicht unbedingt aus den 
Halogenverbindungen 1) bis 4) hergestellt werden muss. Es sollen auch Silikonkaut- 
schuke B.2 gleicher Struktur, die aus Silanen mit anderen hydrolisierbaren Gruppen, 
15 wie z.B. Cj-C^-Alkoxygruppen, oder aus cyclischen Suloxanoligomeren hergestellt 
worden sind, umfasst werden. 

Als eine besonders bevorzugte Komponente B.2 werden Silikonpfropfkautschuke ge- 
nannt. Diese konnen beispielsweise nach einem dreistufigen Verfahren hergestellt 
20 werden. 

In der ersten Stufe werden Monomere wie Dimethyldichlorsilan, Vinyl- 
methyldichlorsilan oder Dichlorsilane mit anderen Substituenten zu den durch 
Destination einfach zu reinigenden cyclischen Oligomeren (Octamethylcyclotetra- 
25 siloxan oder Tetravinyltetramethylcyciotetrasiloxan) umgesetzt (vgl. Chemie in 
unserer Zeit 4 (1987), 121-127). 



30 



In der zweiten Stufe werden aus diesen cyclischen Oligomeren unter Zugabe von 
Mercaptopropylmethyldimethoxysilan durch ringoffnende kationische Polymerisa- 
tion die vernetzten Silikonkautschuke erhalten. 
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In der dritten Stufe werden die erhaltenen Silikonkautschuke, die uber pfropfaktive 
Vinyl- und Mercaptogruppen verfugen, mit Vinylmonomeren (oder Gemischen) 
radikalisch pfropfpolymerisiert. 

5 Vorzugsweise werden in der zweiten Stufe Mischungen aus cyclischen Siloxan- 
oligomeren wie Octamethylcyclotetrasiloxan und Tetramethyltetravinylcyclotetra- 
siloxan in Emulsion ringoffhend kationisch polymerisiert. Die Silikonkautschuke 
fallen teilchenformig als Emulsion an. 

10 Besonders bevorzugt arbeitet man gemafi GB-PS 1 024 014, mit Alkylbenzolsulfon- 
sauren, die sowohl katalytisch als auch als Emulgator wirksam sind. Nach der 
Polymerisation wird die Saure neutralisiert. Anstelle von Alkylbenzolsulfonsauren 
konnen auch n-Alkylsulfonsauren eingesetzt werden. Es ist auch moglich, neben der 
Sulfonsaure auch zusatzlich Co-Emulgatoren einzusetzen. 

15 

Co-Emulgatoren konnen nichtionisch oder anionisch sein. Als anionische Co- 
Emulgatoren kommen insbesondere Salze der n-Alkyl- oder Alkylbenzolsulfon- 
sauren in Frage. Nichtionische Co-Emulgatoren sind Polyoxyethylenderivate von 
Fettalkoholen und Fettsauren. Beispiele sind POE (3)-Laurylalkohol, POE 
20 (20)-Oleylalkohol, POE (7)-Nonylalkohol oder POE (lO)-Stearat. (Die Schreibweise 

POE (Zahl) alkohol bedeutet, dass an ein Molekiil ....alkohol soviele Einheiten 

Ethylenoxid addiert worden sind, wie der Zahl entsprechen. POE steht fur 
Polyethylenoxid. Die Zahl ist ein Mittelwert.) 

25 Die vemetzungs- und pfropfaktiven Gruppen (Vinyl- und Mercaptogruppen, vgl. 
organische Reste y und 8) konnen in den Silikonkautschuk durch Verwendung ent- 
sprechender Siloxanoligomerer eingefugt werden. Solche sind z.B. Tetramethyltetra- 
vinylcyclotetrasiloxan, oder y-Mercaptopropylmethyldimethoxysiloxan oder dessen 
Hydrolysat. 



30 



WO 01/18119 



-15- 



PCT/EP00/08162 



Sie werden dem Hauptoligomer, z.B. Octamethylcyclotetrasiloxan, in der zweiten 
Stufe in den gewunschten Mengen beigefugt. 

Analog kann auch der Eiunbau langerkettiger Alkylreste, wie z.B. Ethyl, Propyl oder 
5 dgl. bzw. der Einbau von Phenylgruppen erreicht werden. 

Eine ausreichende Vernetzung des Silikonkautschuks kann schon erreicht werden, 
wenn die Reste y und 6 bei der Emulsionspolymerisation miteinander reagieren, so 
dass die Zugabe eines externen Vernetzers entbehrlich sein kann. Jedoch kann ein 
10 vemetzendes Silan bei der zweiten Reaktionsstufe zugefiigt werden, um den Vernet- 
zungsgrad des Silikonkautschuks zu erhohen. 

Verzweigungen und Vernetzungen konnen durch Zugabe von z.B. Tetraethoxysilan 
oder eines Silans der Formel 

15 

y 1 -SiX 3 , 

wobei 

20 X eine hydrolisierbare Gruppe, insbesondere ein Alkoxy- oder Halogenrest, und 
y 1 ein organischer Rest ist, 
erzielt werden. 

25 

Bevorzugte Silane y 1 -SiX 3 sind Methyltrimethoxysilan und Phenyltrimethoxysilan. 

Der Gelgehalt wird bei 25°C in Aceton bestimmt (vgl DE-AS 2 521 288, SP. 6, Z. 
17 bis 37). Er betragt bei den erfindungsgemaGen Silikonkautschuken mindestens 
30 70 %, vorzugsweise 73 bis 98 Gew.-%. 
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Gepfropfte Silikonkautschuke B konnen durch radikalische Pfropfpolymerisation, 
beispielsweise analog DE-PS 2 421 288, hergestellt werden. 

Zur Herstellung des gepfropften Silikonkautschuks in der dritten Stufe konnen die 
5 Pfropfinonomeren in Anwesenheit des Silikonkautschuks radikalisch pfropfpoly- 
merisiert werden, insbesondere bei 40 bis 90°C. Die Pfropfpolymerisation kann in 
Suspension, Dispersion oder Emulsion durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist die 
kontinuierliche oder diskontinuierliche Emulsionspolymerisation. Diese Pfropfpoly- 
merisation wird mit Radikalinitiatoren durchgefuhrt (z.B. Peroxiden, Azover- 

10 bindungen, Hydroperoxiden, Persulfaten, Perphosphaten) und gegebenenfalls unter 
Einsatz von anionischen Emulgatoren, z.B. Carboxoniumsalzen, Sulfonsauresalzen 
oder organischen Sulfaten. Dabei bilden sich Pfropfpolymerisate mit hohen Pfropf- 
ausbeuten, d.h. ein groBer Anteil des Polymerisates der Pfropfinonomeren wird an 
den Silikonkautschuk chemisch gebunden. Der Silikonkautschuk besitzt pfropfaktive 

15 Reste, so dass besondere Maflnahmen fiir starke Pfropfung uberflussig sind. 

Die gepfropften Silikonkautschuke konnen durch Pfropfpolymerisation von 5 bis 95 
Gew.-Teilen, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-Teilen eines Vinylmonomeren oder eines 
Vinylmonomerengemisches auf 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-Teile Sili- 
20 konkautschuk hergestellt werden. 

Ein besonders bevorzugtes Vinylmonomeres ist Styrol oder Methylmethacrylat. 
Geeignete Vinylmonomermischungen bestehen aus 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, 
ct-Methylstyrol (oder anderen Alkyl- oder Halogen-kemsubstituierten Styrolen) oder 

25 Methylmethacrylat einerseits und aus 5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Acrylsaure-CpCig-alkylester, Methacrylsaure-Cj-C^-alkylester, Maleinsaure- 
anhydrid oder substituierten Maleinimiden andererseits. Als weitere Vinylmonomere 
konnen zusatzlich in kleineren Mengen Acryisaureester von primaren oder 
sekundaren aliphatischen C2~Cio-Alkoholen, vorzugsweise n-Butylacrylat oder 

30 Acryl- oder Methylacrylsaureester des tert.-Butanols, vorzugsweise t-Butylacrylat, 
anwesend sein. Ein besonders bevorzugtes Monomerengemisch ist 30 bis 
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40 Gew.-Teile a-Methylstyrol, 52 bis 62 Gew.-Teile Methylmethacrylat und 4 bis 
14 Gew.-Teile Acrylnitril. 

Die so gepfropften Silikonkautschuke konnen in bekannter Weise aufgearbeitet 
werden, z.B. durch Koagulation der Latices mit Elektrolyten (Salzen, Sauren oder 
Gemischen davon) und anschlieBende Reinigung und Trocknung. 

Bei der Herstellung der gepfropften Silikonkautschuke bilden sich im allgemeinen 
neben dem eigentlichen Pfropfcopolymerisat in bestimmtem AusmaO auch freie 
Polymerisate bzw. Copolymerisate der die Pfropfhulle bildenden Pfropfmonomeren. 
Hier ist gepfropfter Silikonkautschuk das durch Polymerisation der Pfropf- 
monomeren in Gegenwart des Silikonkautschuks erhaltene Produkt, genau 
genommen also im allgemeinen ein Gemisch aus Pfropfcopolymerisat und freiem 
(Co-)Polymerisat der Pfropfmonomeren bezeichnet. 

Pfropfpolymerisate auf Acrylatbasis sind vorzugsweise aus 

(a) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfpolymerisat, Acrylatkautschuk mit 
einer Glasubergangstemperatur unter -20°C als Pfropfgrundlage und 

(b) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfpolymerisat mindestens eines 
polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren (vgl. B.l) als 
Pfropfrnonomere. 

Die Acrylatkautschuke (a) sind vorzugsweise Polymerisate aus Acrylsaurealkyl- 
estern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf (a), anderer polymeri- 
sierbarer, ethylenisch ungesattigter Monomerer. Zu den bevorzugten polymerisier- 
baren Acrylsaureestern gehoren C r C 8 -Alkylester, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, 
Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen- 
C r C 8 -alkylester, wie Chlorethylacrylat, sowie Mischungen dieser Monomeren. 
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Zur Vemetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
5 Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmeth- 
acrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- und 
Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; 
aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

1 0 Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial- 
15 lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. 

Die Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 
0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Kautschukgrundlage. 

20 Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Kautschukgrundlage zu 
beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
25 neben den Acrylsaureestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 
dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, ot-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-Ci- 
C 6 -alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde- 
stens 60 Gew.-% aufweisen. 

30 
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Die Polymerisate auf Acrylatbasis sind allgemein bekannt, lassen sich nach 
bekannter Verfahren herstellen (z.B. EP-A 244 857) bzw. sind kaufliche Produkte. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage wird bei 25°C in einem geeigneten Losungsmittel 
5 bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroBe d 5 o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifiigenmessung 
10 (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) 
bestimmt werden. 

Als EP(D)M-Pfropfgrundlage wird mindestens ein Ethylen und Propylen 
enthaltendes Copolymerisat oder Terpolymerisat mit einer nur geringen Anzahl von 
15 Doppelbindungen eingesetzt (vgl. EP-A 163 41 1, EP-A 244 857). 

Als EP(D)M-Kautschuke werden solche verwendet, die eine Glastemperatur im 
Bereich von -60 bis -40°C aufweisen. Die Kautschuke haben nur eine geringe Anzahl 
von Doppelbindungen, d.h. weniger als 20 Doppelbindungen pro 1000 C-Atome, ins- 

20 besondere 3 bis 10 Doppelbindungen pro 1000 C-Atome. Beispiele fur solche Kaut- 
schuke sind aus Ethylen-Propylen bestehende Copolymerisate, sowie Ethylen- 
Propylen-Terpolymerisate. Letztere werden durch Polymerisation von mindestens 
30 Gew.-% Ethylen, mindestens 30 Gew.-% Propylen und 0,5 bis 15 Gew.-% einer 
nichtkonjugierten diolefinischen Komponente hergestellt. Als Terkomponente 

25 werden in der Regel Diolefine mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen, wie 5-Ethy- 
lidennorbornen, Dicyclopentadien, 2,2,1-Dicyclopentadien und 1,4-Hexadien ange- 
wendet. Ferner sind geeignet Polyalkylenamere wie Polypentenamer, Polyoctenamer, 
Polydodecanamer oder Gemische dieser Stoffe. Ferner kommen auch teilhydrierte 
Polybutadienkautschuke in Betracht, bei denen mindestens 70% Restdoppel- 

30 bindungen hydriert sind. Von den vorstehend genannten Kautschuken werden 
insbesondere die Ethylen-Propylen-Copolymerisate sowie die Ethylen-Propylen-Ter- 
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polymerisate (EPDM-Kautschuke) angewendet. In der Regel haben EPDM- 
Kautschuke eine Mooney-Viskositat MLj^ (100°C) von 25 bis 120. Sie sind im 
Handel erhaltlich. 

5 Die Herstellung des Pfropfpolymerisats auf EP(D)M-Basis kann nach verschiedenen 
Methoden erfolgen. Vorzugsweise wird eine Losung des EP(D)M-Elastomeren 
(Kautschuks) in dem Monomerengemisch und (gegebenenfalls) indifferenten 
Losungsmitteln hergestellt und durch Radikalstarter, wie Azoverbindungen oder 
Peroxide bei hoheren Temperaturen die Pfropfreaktion durchgefiihrt. Beispielhafl 
10 seien die Verfahren der DE-AS 23 02 014 und DE-OS 25 33 991 genannt. Es ist auch 
moglich wie US-PS 4 202 948 beschrieben in Suspension zu arbeiten. 

Komponente C 

15 Die Komponente C umfasst ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)poly- 
merisate C.l und/oder Polyalkylenterephthalate C.2. 

Geeignet sind als Vinyl(co)Polymerisate C.l Polymerisate von mindestens einem 
Monomeren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), 
20 (Meth)Acrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 

C. L 1 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kern- 
25 substituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, cc-Methylstyrol, p- 

Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C 8 )-Alkylester wie 
z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

C.l. 2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
30 Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci- 

C 8 )-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 



WO 01/18119 



-21 - 



PCT/EP00/08162 



und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

5 Die (Co)Polymerisate C. 1 sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C.l.l Styrol und C.1.2 Acrylnitril. 

Die (Co)Polymerisate gemaB C.l sind bekannt und lassen sich durch radikalische 
10 Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Masse- 
polymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise Molekular- 
gewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) 
zwischen 15 000 und 200 000. 

15 (Co)Polymerisate gemaB Komponente C.l entstehen haufig bei der 
Pfropfpolymerisation der Komponente B als Nebenprodukte, besonders dann, wenn 
grofie Mengen Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. 
Die gegebenenfalls erfindungsgemaB auch einzusetzende Menge an C.l bezieht diese 
Nebenprodukte der Pfropfpolymerisation von B nicht ein. 

20 

Die Polyalkylenterephthalate der Komponente C.2 sind Reaktionsprodukte aus aro- 
matischen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten, wie Dimethyl- 
estern oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen 
Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

25 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die Dicarbonsaurekomponente Terephthalsaure- 
reste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf 
die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butandiol-l,4-Reste. 



30 
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Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis 
zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10Mol-%, Reste anderer aromatischer oder 
cycloaliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. Reste von Phthalsaure, 
5 Isophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 4,4-Diphenyldicarbonsaure, Bern- 
steinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexan-diessigsaure. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butan- 
diol-l,4-Resten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische 

10 Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloalipahtische Diole mit 6 bis 21 C-Atomen 
enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-l,3, Neopentylglykol, 
Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-Ethylpentandiol-2,4, 
2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,3, 2-Ethylhexandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, l,4-Di-(6-hydroxyethoxy)-benzol, 2,2-Bis-(4- 

15 hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-l,l,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis- 
(4-B-hydroxyethoxy-phenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan 
(DE-OS 2 407 674, 2 407 776, 2 715 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4- 
20 wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsauren, z.B. gemaB DE-OS 
1 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei- 
gungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylolethan und -propan und 
Pentaerythrit. 

25 Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsaure 
und deren reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestem) und Ethylenglykol 
und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, und Mischungen dieser Polyalkylen- 
terephthalate. 
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Mischungen von Polyalkylenterephthalaten enthalten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 30 Gew.-%, Polyethylenterephthalat und 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 
bis 99 Gew.-%, Polybutylenterephthalat. 

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkyienterephthalate besitzen im allgemeinen 
eine Grenzviskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 dl/g, gemessen in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei 25°C im Ubbelohde-Viskosimeter. 

Die Polyalkyienterephthalate lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (s. z.B. 
Kunststoff-Handbuch, Band VIII, S. 695 ff. , Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1973). 

Komnonente P 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten als Flammschutzmittel wenigstens 
eine Phosphonataminverbindung der Formel (I) 



A 3 . y NB y 



(I), 



in welcher 



Afiir 



R 




steht, 



wobei 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 sowie B und y die oben angegebene Bedeutung haben. 



B steht vorzugsweise unabhangig fur Wasserstoff, flir Ethyl, n- oder iso-Propyl, 
welche durch Halogen substituiert sein konnen, unsubstituiertes oder durch 
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C r C 4 -Alkyl und/oder Halogen substituiertes Cs-Cio-Aryl, insbesondere 
Phenyl oder Naphthyl. 

Alkyl in R 1 , R 2 , R 3 und R 4 steht unabhangig vorzugsweise ftir Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-, iso-, sec. oder tert. Butyl, Pentyl oder Hexyl. 

Substituiertes Alkyl in R 1 , R 2 , R 3 und R 4 steht unabhangig vorzugsweise fur durch 
Halogen substituiertes Ci-C 10 - Alkyl, insbesondere fur ein- oder zweifach substi- 
tuiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-, iso-, sec. oder tert.-Butyl, Pentyl 
oder Hexyl. 

R 3 und R 4 bilden zusammen mit dem Kohlenstoff, an das sie gebunden sind, vor- 
zugsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl, insbesondere Cy- 
clopentyl oder Cyclohexyl. 

C 6 -C 10 -Aryl steht in R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig vorzugsweise ftir Phenyl, 
Naphthyl oder Binaphthyl, insbesondere o-Phenyl, o-Naphthyl, o-Binaphthyl, welche 
durch Halogen (im allgemeinen ein-, zwei- oder dreifach) substituiert sein konnen. 

Beispielhaft und vorzugsweise werden genannt: 5,5,5 C ,5 4 ,5",5"-Hexamethyl- 
tris(l,3,2-dioxaphosphorinan-methan)amino-2,2',2"-trioxid der Formel (I-l) 



(Versuchsprodukt XPM 1000 Fa. Solutia Inc., St. Louis, USA) 
1 ,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanamin, N-butyl-N[(5,5-dimethyl-l ,3,2-dioxaphos- 
phorinan-2-yl)methyl]-5,5-dimethyl-, P,2-dioxide; l,3,2-Dioxaphosphorinane-2- 
methanamin, N-[[5„5-dimethyl-l,3,2-dioxaphosphorinan-2-yl)methyl]-5,5-dimethyl- 
N-phenyl-, P,2-dioxid; l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanamin, N,N-dibutyl-5,5-di- 
methyl-, 2-oxid, l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanimin, N-[(5,5-dimethyl- 1,3,2 -di- 




O 



(M) 



3 
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15 



oxaphosphorinan-2-yl)methyl]-N-ethyl-5,5-dimethyl-, P,2-dioxid, 1 ,3,2-Dioxaphos- 
phorinan-2-methanamin, N-butyl-N-[(5,5-dichloromethyl-l,3,2-dioxaphosphorinan- 
2-yl)-methyl]-5,5-di-chloromethyl-, P,2-dioxid, l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-metha- 
namin, N-[(5,5-di-chloromethyl-l,3,2-dioxoaphosphorinan-2-yl)methyl]-5,5-di- 
chloromethyl-N-phenyl-, P,2-dioxid; l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanamin, N,N- 
di-(4-chlorobutyl)-5,5-dimethyl-2-oxide; l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanimin, 

N-[(5,5-dimethyl-l,3,2-dioxaphosphorinan-2-yl)methan]-N-(2-chloroethyl)-5,5- 
di(chloromethyl)-, P2-dioxid. 



10 



Bevorzugt sind weiterhin: 



Verbindungen der Formel (1-2) oder 1-3) 



RX 



CH— O 



P— CH= — N (1-2) 



R- — o o 



R 4 — O 



P — CH: 



-N 



(1-3) 



wobei 

20 R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1-2), (1-1). Besonders bevorzugt 
sind auch die oben genannten Einzelverbindungen. 

25 Die Verbindungen der Formel (I) konnen nach folgenden Verfahren hergestellt 
werden: 
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a) PC1 3 wird zu einer Mischung von 1,3-Diol-Derivaten, Wasser und einem 
organischen Losungsmittel bei einer Temperatur von 10-60°C zugegeben. 
Man erhalt dabei ein 5,5-disubstituiertes l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-oxid der 
Fonnel (la) 



wobei Rj und R 2 die oben genannte Bedeutung haben, 

b) nach Reinigung wird das l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-oxid i n Paraformal- 
dehyd mit einem Amin B y NH 3 _ y , wobei B und y die oben genannte 
Bedeutung haben, zur Reaktion gebracht, 

c) nach erneuter Reinigung und Trocknung wird das Phosphonatamin der 
Formel (I) erhalten. 

Eine detailierte Beschreibung des Herstellungsverfahren kann aus US-Patentschrift 
5 844 028 entnommen werden. 

Komponente E 

Die fluorierten Polyolefme E sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempe- 
raturen von uber -30°C, in der Regel von uber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise 
von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 
von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 fim. Im allgemeinen haben die 
fluorierten Polyolefme E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugte fluorierte 
Polyolefme E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen 
(Hexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten 




CH— O 
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Polyolefine sind bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John 
Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, 
Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623- 
654; "Modern Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, 
5 Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; "Modem Plastica Encyclopedia", 
1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 
27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
10 Polymerisation von Tetrafluorethylen in wassrigem Medium mit einem freie 
Radikale bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Ammonium- 
peroxidisulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 
200°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. 
B. US-Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien 
15 zwischen 1,2 und 2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 fim 
liegen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolyme- 
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 fim, vorzugsweise 0,08 bis 
20 10 jxm, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form 
einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E 
mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate eingesetzt. 

Weitere erfindungsgemaB bevorzugte Zubereitungen sind die fluorierten Polyolefine 
25 E: 

E.l) als koagulierte Mischung mit mindestens einer der Komponenten A bis C, 
wobei das fluorierte Polyolefin E bzw. Polyolefingemisch als Emulsion mit 
mindestens einer Emulsion der Komponenten A bis C gemischt und an- 
30 schlieBend koaguliert wird oder 
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E.2) als Pracompound mit mindestens einer der Komponenten A bis C, wobei die 
fluorierten Polyolefine E als Pulver mit einem Pulver oder einem Granulat 
mindestens einer der Komponenten A bis C vermischt und in der Schmelze, 
im allgemeinen bei Temperaturen von 208°C bis 330°C in den iiblichen 
5 Aggregaten wie Innenkneter, Extruder oder Doppelwellenschnecken, com- 

poundiert wird. 

Bevorzugte Zubereitungen fur die fluorierten Polyolefine E sind koagulierte 
Mischungen mit einem Pfropfpolymerisat B oder einem Vinyl(co)polymerisat C. 

10 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethy- 
lenpolymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 jam und Dich- 
ten von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

15 Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus Pfropfpolymerisat und Kompo- 
nente E wird zuerst eine wassrige Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B mit 
einer feinteiligen Emulsion eines Tetrafluorethylenpolymerisates E vermischt; 
geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen besitzen iiblicherweise Fest- 
stoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbesondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugs- 

20 weise von 30 bis 35 Gew.-%. 

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente A, B und C enthalt nicht 
den Anteil des Pfropfpolymerisats, Vinyl(co)polymerisat bzw. Polycarbonat fur die 
koagulierte Mischung gemafi E.l) und E.2). 

25 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B 
bzw. (Co)polymerisat zum fluorierten Polyolefin E bei 95:5 bis 60:40, vorzugsweise 
90:10 bis 50:50. AnschlieBend wird die Emulsionsmischung in bekannter Weise 
koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Gefriertrocknung oder Koagulation 
30 mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, Basen oder 
organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugs- 
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weise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls 
erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C getrocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsubliche Produkte 
und werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Die erfindungsgemafien Formmassen konnen weingstens eines der iiblichen Addi- 
tive, wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren 
sowie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgemafien Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamt-Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm- 
schutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutzmittel 
organische Phosphorverbindungen wie Triphenylphosphat oder m-Phenylen-bis- 
(diphenylphosphat), organische Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, 
Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, 
Stickstoffverbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische 
Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen wie 
Antimonoxide, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, 
Ammoniummolybdat, Zinkborat, Ammoniumborat, Bariummetaborat, Talk, Silikat, 
Siliciumoxid und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen genannt. 

Weiterhin sind als Flammschutzmittel Phosphorverbindungen der Formel (VI) 
geeignet, 



O 




(VI), 



R 



15 



in der 
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R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinander ein gegebenenfalls halogeniertes C r C 8 - 
Alkyl oder ein gegebenenfalls halogeniertes und/oder alkyliertes C 5 - oder C$- 
Cycloalkyl oder ein gegebenenfalls halogeniertes und/oder alkyliertes und/ 
oder aralkyliertes C^^o-Aryl, und 

5 

"n" und "1" unabhangig voneinander 0 oder 1 sind. 

Diese Phosphorverbindungen sind generell bekannt (siehe beispielsweise Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 18, Seiten 301 ff, 1979 und EP-A 
10 345 522). Die aralkylierten Phosphorverbindungen sind beispielsweise in der DE- 
OS 38 24 356 beschrieben. 

Gegebenenfalls halogenierte CpCg-Alkylreste gemaB (VI) konnen einfach oder 
mehrfach halogeniert, linear oder verzweigt sein. Beispiele fur Alkylreste sind Chlor- 
15 ethyl, 2-Chlorpropyl, 2,3-Dibrompropyl, Butyl, Methyl oder Octyl. 

Gegebenenfalls halogenierte und/oder alkylierte C 5 -oder C^-Cycloalkyle gemaB (VI) 
sind gegebenenfalls einfach bis mehrfach halogenierte und/oder alkylierte C5- oder 
C 6 -Cycloalkyle, also z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, 3,3,5-Trimethylcyclohexyl und 
20 vollchloriertes Cyclohexyl. 

Gegebenenfalls halogenierte und/oder alkylierte und/oder aralkylierte C6-C30- 
Arylreste gemaB (VI) sind gegebenenfalls ein oder mehrkernig, einfach oder mehr- 
fach halogeniert und/oder alkyliert und/oder aralkyliert, z.B. Chlorphenyl, Brom- 
25 phenyl, Pentachlorphenyl, Pentabromphenyl, Phenyl, Kresyl, Isopropylphenyl, 
benzylsubstituiertes Phenyl und Naphthyl. 

Bevorzugt stehen R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, 
Butyl, Octyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl oder Naphthyl. Besonders bevorzugt stehen 
30 R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Butyl, gegebenenfalls 
durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Phenyl. 
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ErfindungsgemaB einsetzbare Phosphorverbindungen gemafl Formel (VI) sind z.B. 
Tributy lphosphat, Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2,3 -dibrompropy l)phosphat, 
Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphos- 
phat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)phosphat, Tris-(p-ben- 
zylphenyl)phosphat, Triphenylphosphinoxid, Methanphosphonsauredimethylester, 
Methanphosphons&uredipentylester und Phenylphosphonsaurediethylester. 

Geeignete Flammschutzmittel sind auch dimere und oligomere Phosphate, wie 
beispielsweise in der EP-A-0 363 608 beschrieben. 



Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen als Flammschutzmittel Phosphorver- 
bindungen gemafi Formel (VII) enthalten, 

O 



5 16 



o 

II 




( - T 





(Q) n 




R 17 





-O— X-O P (O)— R 



I 

(O), 
R 11 



,19 



(VII), 



-Ik 



In der Formel stehen R 16 , R 17 , R 18 und R 19 , unabhangig voneinander flir jeweils 
gegebenenfalls halogeniertes Cj-Cg-Alkyl, C 5 -C6-Cycloalkyl, C 6 -C2o-Aryl oder C7- 
C 12 -Aralkyl. 

Bevorzugt stehen R 16 , R 17 , R 18 und R 19 unabhangig voneinander fur C r C 4 -Alkyl, 
Phenyl, Naphthyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl. Die aromatischen Gruppen R 16 , R 17 , R 18 
und R 19 konnen ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, 
Brom und/oder C r C4-Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind 
Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden 
bromierten und chlorierten Derivate davon. 



X in der Formel (VII) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest 
mit 6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich vorzugsweise von Diphenolen der 
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Formel (III) ab. Besonders bevorzugt sind Diphenylphenol, Bisphenol A, Re- 
sorcin oder Hydrochinon oder deren chlorierte oder bromierte Derivaten. 

n in der Formel (VII) kann, unabhangig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugs- 
5 weise ist n gleich 1 . 

k steht fur Werte von 0 bis 30, vorzugsweise fur einen durchschnittlichen Wert 
von 0,3 bis 20 , besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. 

10 Einsetzbar sind auch Mischungen aus 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 40 
Gew.-%, wenigstens einer Monophosphorverbindung der Formel (VI) und we- 
nigstens einer oligomeren Phosphorverbindung beziehungsweise eines Gemisches 
von oligomeren Phosphorverbindungen wie in EP-A-363 608 beschrieben sowie 
Phosphorverbindungen gemaB Formel (VII) in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, vor- 

15 zugsweise 60 bis 88 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Phosphorverbin- 
dungen, eingesetzt. 

Monophosphorverbindungen der Formel (VI) sind insbesondere Tributylphosphat, 
Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibromprobyl)-phosphat, Triphenylphosphat, 
20 Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-et- 
hylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphos- 
phate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenylester, Phe- 
nylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid. 

25 Die Mischungen aus monomeren und oligomeren Phosphorverbindungen der Formel 
(VII) weisen durchschnittliche k- Werte von 0,3 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, insbe- 
sondere von 0,5 bis 6 auf. 

Die genannten Phosphorverbindungen sind bekannt (vgl. z.B. EP-A-363 608, EP-A- 
30 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger Weise herstellen 
(z.B. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 301 ff. 1979; Hou- 
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ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; Beilstein Bd. 6, S. 
177). 

Die erfindungsgemafien Formmassen enthaltend die Komponenten A bis E und gege- 
5 benenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, 
Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, werden hergestellt, 
indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Tempe- 
raturen von 200°C bis 300°C in ublichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudem 
und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, wobei die 
10 Komponente E vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulierten Mischung 
eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtem- 
1 5 peratur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung der Form- 
massen. 

20 Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Blends eignen sich aufgrund ihrer aus- 
gezeichneten Flammfestigkeit und ihrer guten mechanischen Eigenschaften zur Her- 
stellung von Formkorpern jeglicher Art, insbesondere solchen mit erhohten Anfor- 
derungen an Bruchbestandigkeit und Chemikalienbestandigkeit. 

25 Die Blends der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkorpern 
jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch Spritzguss her- 
gestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder Art, 
z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fiir Buromaschi- 
nen, wie Monitore, Drucker, Kopierer oder Abdeckplatten fiir den Bausektor und 

30 Teile fiir den Kfz-Sektor. Sie sind auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik ein- 
setzbar, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 
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Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Bends beispielsweise zur Herstellung von 
folgenden Formkorpern bzw. Formteilen verwendet werden: 

Innenausbauteile fur Schienenfahrzeuge, Radkappen, Gehause von Kleintrans- 
formatoren enthaltenden Elektrogeraten, Gehause fur Gerate zur Informationsver- 
breitung und -Ubermittlung, Gehause und Verkleidung fur medizinische Zwecke, 
Massagegerate und Gehause dafflr, Spielfahrzeuge fur Kinder, flachige Wandele- 
mente, Gehause fur Sicherheitseinrichtungen, Heckspoiler, warmeisolierte Transport- 
behaltnisse, Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren, Formteile ftir 
Sanitar- und Badeausriistungen, Abdeckgitter fur Lufteroffhungen, Formteile fur 
Garten- und Geratehauser, Gehause ftir Gartengerate. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch 
Tiefziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Blends zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, 
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgemaBen 
Formmassen. 
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Beispicle 
Komponente A 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,252, gemessen in CH2CI2 als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration 
von 0,5 g/lOOml. 

Komponente B 

B . 1 Silikonpfropfkautschuk 

1 . Herstellung der Silikonkautschuk-Emulsion 

38,4 Gew.-Teile Octamethylcyclotetrasiloxan, 1,2 Gew.-Teile Tetramethyl- 
tetravinylcyclotetrasiloxan und 1 Gew.-Teil Mercaptopropylmethyldimeth- 
oxysilan werden miteinander verriihrt. 0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzolsulfon- 
saure werden zugefugt, anschlieBend 58,4 Gew.-Teile Wasser innerhalb einer 
Stunde zugegeben. Dabei wird intensiv geriihrt. Die Voremulsion wird mit 
Hilfe einer Hochdruckemulgiermaschine zweimal bei 200 bar homogenisiert. 
Man gibt weitere 0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzolsulfonsaure hinzu. Die 
Emulsion wird 2 Stunden bei 85°C und anschlieBend 36 Stunden bei 20°C 
geriihrt. Neutralisiert wird mit Hilfe von 5n-NaOH. Es resultiert eine stabile 
Emulsion mit einem Feststoffgehalt von ca. 36 Gew.-%. Das Polymer besitzt 
einen Gelgehalt von 82 Gew.-%, gemessen in Toluol; der mittlere Teilchen- 
durchmesser d 50 betragt 300 nm. 
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2. Herstellung des gepfropften Silikonkautschuks 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 

2107 Gew.-Teile Latex gemaB 1) und 
1073 Gew.-Teile Wasser. 

Nach Initiierung mit einer Losung von 7,5 Gew.-Teilen Kaliumperoxydisulfat 
in 195 Gew.-Teilen Wasser bei 65°C werden jeweils folgende Losungen zur 
Herstellung des Pfropfkautschukes innerhalb von 4 Stunden gleichmafiig 
eingespeist: 

Losung 1 : 540 Gew.-Teile Styrol und 
210 Gew.-Teile Acrylnitril; 

Losung 2: 375 Gew.-Teile Wasser und 

15 Gew.-Teile Natriumsalz von C 14 -C 18 -Alkylsulfonsauren. 

AnschlieBend wird jeweils innerhalb von 6 Stunden bei 65°C auspolymeri- 
siert. Es resultiert ein Latex mit einem Feststoffgehalt von ca. 33 Gew.-%. 

Nach Koagulation mit einer wassrigen Magnesiumchlorid/Essigsaureldsung, 
Filtration und Trocknung im Vakuum werden die Pfropfpolymerisate in Form 
weifier Pulver erhalten. 

B .2 Acrylatpfropfkautschuk 

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisates aus Styrol und 
Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28 auf 60 Gew.-Teile teilchenformigen ver- 
netzten Polyacrylatkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d 50 = 0,5 fim) 
hergestellt durch Emulsionspolymerisation. 
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B.3 EPDM-Pfropfkautschuk 

Pfropfpolymerisat von 50 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und 
Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28 auf 50 Gew.-Teile vernetzten EPDM- 
Kautschuk der Fa. Uniroyal Chemical Company, Handelsname 
5 Royaltuf 372 P20. 



B.4 Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und 
Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenformigen 
vernetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d 5 Q = 
10 0,40 fim), hergestellt durch Emulsionspolymerisation. 

Komponente C 

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis 
15 von 72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid 
bei 20°C). 



Komponente D 

Phosphonatamin der Formel 



20 



r O 
JX>-CH, 



-N 



(XPM 1000 Entwicklungsprodukt Fa. Solutia Inc., St. Louis, Mo.) 



Komponente E 

25 

Batch SAN/Teflon im Gewichtsverhaltnis 1:1: Blendex 446, General Electric, N.Y, 
USA. 



Herstellung und Prufung der erfindungsgemaBen Formmassen 
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Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-Unnenkneter. Die Formkorper 
werden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestellt. 

5 Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemafi DIN 
53 460 (ISO 306) an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm. 

Das Spannungsrissverhalten (ESC-Verhalten) wird an Staben der Abmessung 80 x 
10x4 mm, Verarbeitungstemperatur 260°C, untersucht. Als Testmedium wird eine 
10 Mischung aus 60 Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probe- 
korper werden mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung in 
Prozent) und bei Raumtemperatur im Testmedium gelagert. Das Spannungsrissver- 
halten wird iiber die Rissbildung bzw. den Bruch in Abhangigkeit von der Vor- 
dehnung im Testmedium beurteilt. 

15 

Die MVR-Messung (240/5) [cm 3 /10 min] erfolgt nach ISO 1 133. 
Die Messung der Viskositat erfolgt nach DIN 54 81 1. 

Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, zeichnen sich die erfindungsgemaBen 
20 Formmassen durch eine giinstige Eigenschaftskombination aus Flammschutz und 
mechanischen Eigenschaften aus. Uberraschenderweise werden durch die gegeniiber 
dem Stand der Technik (Dienkautschuk) geanderten Kautschukgrundlagen Kerb- 
schlagzahigkeit und ESC-Verhalten, das ein MaB ftir die Chemikalienbestandigkeit 
ist, entscheidend verbessert. In der Spannungsrissbestandigkeit widerstehen die er- 
25 findungsgemaBen Formmassen einem Bruch wesentlich langer, was fur kritische An- 
wendungen (Teile mit komplizierten Geometrien) wichtig ist. 
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Tabelle: Forrnmassen und ihre Eigenschaften 



Beispiele 


1 


2 


3 


4 Vergleich 


Komponenten (Gew.-Teile) 
A 


67,60 


67,60 


67,60 


67,60 


B.l 


10,50 






"* 


B.2 




10,50 






B.3 






10,50 


— 


B.4 








10,50 


c 


8,80 


8,80 


8,80 


8,80 


D 


11,90 


11,90 


11,90 


11,90 


E 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Entformungsmittel 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


Eigenschaften 










Vicat B120 (ISO 306) (°C) 


116 


116 


116 


116 


ESC-Verhalten 
Bruch bei 8 X (%) 


AL* 2,4 
(10 min) 


2,4 

(5 min) 


2,4 

(5 min) 


2,0 

(5 min) 


UL 94V 3,2 mm 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


MVR [cm 3 /10min] 


12,8 


25,0 


15,0 


12,2 


Viskositatsfunktion 
260°C/1500s- 1 


116,7 


94,1 


90,3 


117,4 



* AL = angelost 
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Patentansnruche 



1. 

5 
10 
15 
20 



Blends enthaltend 

A) Polycarbonat und/oder Polyestercarbonat, 

B) mindestens ein kautschukelastisches Pfropfpolymerisat ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkaut- 
schuk als Pfropfgrundlage, 

C) gegebenenfalls mindestens ein thermoplastisches Polymer ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Vinyl(co)polymerisaten und Poly- 
alkylenterephthalaten und 

D) 0,1 bis 30 Gew.-Teile (bezogen auf die Gesamtmischung) 
Phosphonatamin der allgemeinen Formel (I) 



A fur einen Rest der Formel (Ila) 




CH— O 



oder (lib) 




P— CH— 



(lib) 



WO 01/18119 



-41 - 



PCT/EP00/08162 



steht, 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander fiir unsubstituiertes oder substi- 
5 tuiertes Ci-Cjo-Alkyl oder fiir unsubstituiertes oder substi- 

tuiertes Cs-Cjo-Aryl, stehen, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes oder sub- 
stituiertes CpCio-Alkyl oder unsubstituiertes oder substituier- 
1 0 tes C 6 -C j 0 - Aryl stehen oder 

R 3 und R 4 zusammen fiir unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 10 - 
Alkylen stehen, 

15 y die Zahlenwerte 0, 1 oder 2 bedeuten und 

B unabhangig fur Wasserstoff, gegebenenfalls halogeniertes C 2 - 
C 8 -Alkyl, unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 1(r Aiyl 
steht. 

20 

2. Blends gemafi Anspruch 1, enthaltend 
40 - 99 Gew.-Teile Komponente A, 
0,5 - 60 Gew.-Teile Komponente B, 
0-45 Gew.-Teile Komponente C, 

25 0,1 - 25 Gew.-Teile Komponente D, und 

0-5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 

3. Blends gemaB Anspruch 1 bis 2, enthaltend 2 bis 20 Gew.-Teile D. 

30 4. Blends gemaO Anspruch 1 bis 3, wobei Komponente B) ausgewahlt ist aus 
einem oder mehreren Pfropfpolymerisaten von 
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B. 1 5 bis 95 Gew.-% wenigstens eines Vinylmonomeren auf 

B.2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasuber- 
gangstemperaturen <10°C ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Silikon-, Acrylat- und EP(D)M-Kautschuken. 

Blends gemaB Anspruch 4, wobei Vinylmonomere B.l ausgewahlt sind aus: 

B.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kemsubstituierten 
Vinylaromaten und/oder Methacrylsaure-(C r C 8 )-Alkylester und 

B.1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide, (Meth)Acrylsaure-(C r C 8 )-Alkyl- 
ester und/oder Derivate ungesattigter Carbonsauren. 

Blends gemaB Anspruch 5, wobei 

B.l.l ausgewahlt ist aus Styrol, a-Methylstyrol oder Methylmethacrylat 
oder Mischungen hieraus und 

B.1.2 ausgewahlt ist aus Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
oder Methylmethacrylat oder Mischungen hieraus. 

Blends gemaB Anspruch 1 bis 6, wobei Komponente C.l Vinyl(co)poly- 
merisate von mindestens einem Monomer aus der Gruppe der Vinylaromaten, 
Vinylcyaniden, (Meth)Acrylsaure-(C r C 8 )-alkylester, ungesattigte Carbon- 
sauren sowie Derivate ungesattigter Carbonsauren sind. 

Blends nach einem der Anspriiche 1 bis 7, enthaltend Phosphonatamine 
ausgewahlt aus der Gruppe S^^'^'^S^^^HexamethyltrisCl^^-dioxaphos- 
phorinanmethan)amino-2,2 , ,2 ,, -trioxid 3 l,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methan- 
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amin, N-butyl-N[(5, 5 -dimethyl- 1 ,3,2-dioxaphosphorinan-2-yl)methyl]-5,5-di- 
methyl-, P,2-dioxide; l,3,2-Dioxaphosphorinane-2-methanamin, N-[[5„5-di- 
methyl-l,3,2-dioxaphosphorinan-2-yl)meth^ P,2- 
dioxid; 1 ,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanamin, N,N-dibutyl-5,5-dimethyl-, 
2-oxid, 1 ,3,2-Dioxaphosphorinan-2-methanimin, N-[(5,5-dimethyl- 1 ,3,2-di- 
oxaphosphorinan-2-yl)methyl]-N-ethyl-5,5-dimethyl-, P,2-dioxid, 1,3,2-Di- 
oxaphosphorinan-2-methanamin, N-butyl-N-[(5,5-dichloromethyl-l,3,2-di- 
oxaphosphorinan-2-yl)-methyl]-5,5-di-chloromethyl-, P,2-dioxid, 1,3,2-Di- 
oxaphosphorinan-2-methanamin, N-[(5,5-di-chloromethyl- 1 ,3,2-dioxoa- 
phosphorinan-2-yl)methyl]-5,5-di-chloromethyl-N-phenyl-, P,2-dioxid; 1 ,3,2- 
Dioxaphosphorinan-2-methanamin, N,N-di-(4-chlorobutyl)-5,5-dimethyl-2- 
oxide; 1,3,2 -Dioxaphosphorinan-2-methanimin, N-[(5,5-dimethyl-l,3,2-di- 
oxaphosphorinan-2-yl)methan]-N-(2-chloroethyl)-5,5-di(chIoromethyl)-, P2- 
dioxid. 

9. Blends gemaB der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend wenigstens ein 
Additiv ausgewahlt aus der Gruppe der Gleit- und Entformungsmittel, 
Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmente. 

10. Blends gemaB der vorhergehenden Anspriiche enthaltend ein Flammschutz- 
mittel, welches verschieden von Komponente D ist. 

11. Verfahren zur Herstellung von Formmassen gemaB der vorhergehenden 
Anspriiche, wobei man die Komponenten A bis E und gegebenenfalls 
Additive vermischt und schmelzcompoundiert. 

12. Verwendung der Formmassen gemaB der Anspriiche 1 bis 1 1 zur Herstellung 
von Formkorpern. 



13. Formkorper bzw. Formteile, erhaltlich aus Formmassen gemaB der Anspriiche 
1 bis 11. 
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